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MikroporBse Membran ale Diaphragma f ttr Elektrolysezellen 



Anwendungs gebist der grftndttng 

Die Erfindung betrifft eine miki»opor8se Membran,- die als Dia- 
phragm fur Elektrolysezellen, yorzugsweise fur Chloralkali- 
Elektrolysen, einsetzbar 1st. 

C^£aktgjl3tj,k der bekannten tfto Wsohen Lb'sun ^r, 

Diaphragmen ftir.die Chloralkali-Elektrolyse warden aus Asbest 
bzw. Mischungen aas Asbest und geeigneteh, meist fluorhalti- 
gen, organischen Polymeren bergestellt (DD-V/P 133 257) Die 
nach diesen Verfahren hergestellten Diaphragmen haben ver- 
sohiedene Nachteile. So sind Porengrofienverteilung, Porosltat 
und Porenanzahl nicht gezielt zu Variieren und auch nicht kon- 
stant iiber die Diaphragmaflache. Bin weiterer .Nachteil ist d<e 
^angslaufige Anwendung von Asbest, der auf Grand seiner ge-~ 
sundheitsecbadigenden Wirkungen zu einer Gefahrdung der Ar- 
beitskrufte wShrend der Diaphragmahersteilung ftihrt. AuBerdem 
erfordern unterschiedliche Asbestsorten und-quaiitaten eine 
deweilige Anderung der . Diaphragmazusa^ensetzung bzw. der 
Herstellungstechnologie. In diesen Diaphragmen wirkt die orga- 
aieche Komponente als Binder des aktW Diapnragmamaterlale 
des Asbestes. Sie baut ein GrUst auf, das den QueTlungsdruck ' 
des Asbestos in waBrigen Medien sufnimmt und so dem DiaXL 
eine angenaherte FormbestSndigkeit verleiht. • 
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Es ist daher versucht worden, anstelle von Asbest polymere' 
Fasera,- die unter den Bedingungen der Chloralkali-Elektro- 
lyae resistent sind, einzusetzen (US-PS 4 125 451, 
US-PS 4 036 729, DE-OS 2 615 145). Diesen Faaern fehlt jedoch • 
die fur Asbest in waflrigen Medien charakteristische Quell- 
fahigkeit. Dadurch genugen die so hergestellten Diaphragmen 
den Anforderungen hinsichtlioh der Durohstrbmbarkeit und der 
Diffusionshennnung nicht. 

Nach einem anderen Vorschlag (DE-OS 2 037 304) werden Dia- 
phragmen duroh Elektronenetrahlperforation von Polymer.folien 
hergeetellt. Dieaes Verfahren ist jjedoch sehr kostehaufwen- 
dig und lief ert bei seiner Anwend'ung auf Polien aue fluo- 
rierten Polymeren sehr hydrophobe Diaphragmen, die nur mit 
erheblichen lachteilen (hohe Spannungen) im Elektrolyaeur 
eingesetzt werden kiJnnen, 

Welter Bind Diaphragmen bekannt, die duroh einen SinterprozeS 
aus pulverformigen fluorierten Polymeren erhalten werden. Zur 
Verbesserung der hydrophllen Elgenschaften solcher Diaphragmen 
werden den Polymeren anorganische hydrophile Stoff e (Silizium- 
dioxid, Asbeststaub, Glimmer, Titanate, Talkum, Titandioxid, . 
Bornitride, Kohlenstoff , Kieselgur, Ton, Flugasche) zugesetzt 
(FR-PS 2 369 355* DE^OS 2 605 975, JP-OS 7 249 424,- JP-OS 
7 526 770). Welt ere Mb'glichkeiten zur Erlangung einer ausrei- 
ohenden Benetzbarkeit sind die Verwendung von Hetzmitteln 
(JP-OS 7 565 476), der Einbau anderer Polymerer (Polyvinyl- 
alkohol, Polyacrylnitril) in die Poren fluorierter Polymer- 
membraneh (DE-OS 2 735 887) sowie die nachtragliche Hi- 
trier ung bzw. Sulfonierung (JP-OS 7 532 198). 

Nachteile dieser Erf indungen sind der teohnologisoh aufwendige 
SinterprozeS, der nur aehr echwierig zu einer einheitlichen 
Porenverteilung und -struktur flihrt, die oft sehr schnelle 
Entmischung der vor dem SinterprozeS herzustellenden Stoffge- 
mische und eine relativ geringe mechanische Stabilitat. 
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Eine weitere Reihe Von Erfindungen versucht, die o. g. Nach- 
• telle durch eine Zumischung sogenaiinter porenbildender Sub- 
stanzen (z. B. Natriumchlorid , Calciumcarbonat , Dextrin, 
Starke) zu uberwinden (vgl. US-PS 4 170 -540, DE-OS 2 944 251, 
ZA-PS-7 300 564, DE-OS 2 433 941, DE-OS 2 848 492, JP-OS 
7 434 303). Dabei v/ird der Porenbildner . nach - Herstellung des 
Diaphragmas durch geeignete Medien bzw. w&hrend des Zellenbe- 
triebes wieder aus der Matrix entfemt., So wird ein porb'ses 
Flachengebilde erhalten, dem hydrophile Eigenschaften durch 
Mischung der Ausgangsmaterialien mit den o. g. anorganischen 
hydrophilen Substanzen bzw. durch Einarbeitung perfluorierter 
Tenside verlleheh werden kSnnen, 

Hach dieser Methode werden brauchbare Diaphragmen erhaiten. 
Die Nachteile liegen bei Nichtverwendung perfluorierter 
Tenside in der noon immer unzureichenden Benetzbarkeit und 
bei Verwendung von Fluortonsiden . im hohen Preie dieser Tenside, 
die wahrend der Einf ahrzeit . dee Diaphragmas zum grbS'en Teil 
wieder auegewaschen werden. Weitere wesentliche Nachteile sind 
die gewohnlich nicht ausreichende mechanieche Bestandigkeit 
und die geringe Flexibility dieser mikroporbsen Membranen. 



Ziel der Erfindung ist eine mikroporbse Membran, die auf 
tecbnisch einfache Weise zuganglich ist und gegeniiber den 
bekannten Lbsungen verbesserte Eigenschaften hinsichtlich 
mechanischer. Stability, Flexibility und Benetzbarkeit bei 
Beibehaltung der fur ein Elektrolysediaphragma erforderlichen 
chemiochen und thermischen Resist enz besitzt und .in Elektro- 
lysezeilen herkbmmlicher Bauart einsetzbar ist. 
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Darlegung des Wesena der Erfindung . 
Technlsche Aufgabe 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde " # eine als Diaphragma - 
.fUr Elektrolysezellen verwendbare mikroporSse Membran unter 
AusschluQ von Asbest zu schaffen. 



Merkmale der Brfindunfi 

Erf indungsgema/3 wird die Aufgabe dadurch gelSst, dafi die mikro 
porUse Membran aua eihem auf B-trab.lenchemi8Cb.em, plasmache- 
miscbem oder tribochemischem V/ege erzeugten modifizierten 
Polytetrafluorethylen-(PTPE-)-PulVer sowie gegebenenfalls 
einem porenbildenden Zusatzstoff und/oder einem gegen die 
Elektrolysefliissigkeit resistenten hydrophilen Zusatzstoff 
und/oder einer Matrix aue einem ebenfalls gegen- die Elektro- 
lyseflttssigkeit resist enteri flexiblen Material hergest ell t ist, 

Vorteilhaft iat es, ein PTPE-Pulver mit einem gewissen Gehalt 
an funktlohellen Gruppen, gegebenenfalls ein Gemisch mit der 
porenbildenden Substanz und/oder dem hydrophilen Zusatzetoff 
und gegebenenfalls zusammen mit der Matrix aus einem flexib- 
len Material, zu einem Flachengebilde zu formen, durch Sinte- 
rung oder Anv/endung von Druck Oder Druck plus Y/arme zu stabili- 
sieren und gegebenenfalls die porenbildende Substanz auf geeig- 
nete VTeise wieder zu entfernen. 

Durch Behandlung von PTFE-Suspensiohs- oder Emuleionapolymeri- 
sat, PTFE-Sekundarmaterial, wie Polymerisations-Pehlchargen 
oder Rtickstanden der mechanisohen Bearbeitung von PTPE-Halb- 
zeugen, oder auch monomerem Tetrafluor ethyl en, vorzugaweise 
bei Anwesenheit von luft, Sauerstoff oder bestlmmten Zusatz-. 
stoffen, wie Sulfiten, Carbonaten, Nitri.ten, Uitraten, Halo- 
geniden, Ammoniums aizen, Aminen oder Alkanolen, mit energie- 
relchen Strahlen, vorzugsweise Elektronen- oder Garama-Strahlen, 
und gegebenenfalls anechlieBender Vermahlurig hergestelltes 
PTPE-Pulver iat gut geeignet. • 



Ira Palle der Verwendung von RiickstSnden der mechanischen Be- 
arbeitung von PTPE-Halbzeugen, wie i)reh- und Prasspanen, wird 
durch die Bestrahlung ein versprb'detes PTPE erhalten, das 
sich gut zu einem feinen Pulver geeigneter KorngrBOe, und zwar 
untor 500 ^urn, vorzugsweise 30 bis 250 yum Part ike ldurckanesser, 
zerkleinern lafit. 

Ira Palle aller genannten PTPE-Ausgangsmaterialien findet durch 
die Behandlung mit energiereichen Strahlen ein Abbau der Poly- 
mei-kctten statt, durch den neben dem Abeinkeh der Schmelztem- 
peratur vor allem ein starker Rttckgang der Schmelzviskositat . 
erreicht. wird* Wegen dieser Erscheinung, deren AusmaB von der 
Hohe der Bestrahlungsdosis abhangt, sind Uber einen Sinterpro- 
ze/3 oder durch Anwendung von Druck bzw. Druck plus Warme Mem- 
branen mit der erforderlichen mechanischen Stabilitat und 
Plexlbilitat zuganglich. 

Wird die Besteahlung in Gegenwart von Luft oder bestinmten Zu- 
satzstoffen durehgef iihrt , so wird dem PTPE ein gewisser, mit 
der Bestrahlungsdosis zunehmender Gehalt an hydrophilen Gruppen, 
wie -COOH und ~S0 3 H, vermittelt. Diese hydrophilen Gruppen, 
die sich hauptsSchlioh auf der PTPE-Oberflgche befinden, min~ 
dem die ausgepragte Hydrophobic des PTPE und verleihen der 
PTPE-Membran ausreichende Benetzbarkeit durch den waGrigen 
Elektrolyten. . 

Wird die Mombran ohne porenbildenden Zueatzstoff ,■ entweder aus 
atrahlenchemisch modifiziertem PTFE-Pulver allein oder im Ge- 
misch mit einem hydrophilen Zusatzstoff und/oder einer flexib- 
len Matrix, hergestellt, so eignet sich vorzugsweise das durch 
Bestrahlung von RUcketanden der mechanischen Bearbeitung von 
PTPE-Kalbzeugen und anschliefiender Vermahlung zugangliche 
Pulver o Porositat und mlttlerer Porendurchmesser nehmen dann 
mit der Sinter- bzw. PreBtemperatur, mit dem PreBdruck und der 
Bestrahlungsdosis ab, wahrend die mechanische Stabilitat zu- 
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Die Porositat der Membran kann auf an sich bekannte Weise auch 
dadurch erzielt werden, dafl eine pulverf Ormige , porenbildende 
Substanz mit einem Partikeldurchmesser von 1 bis 100 ^urn im 
Mischungsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 5 mit dem PTFE-Pulver 
und gegebenenf alls den genannten weiteren Materialien zu 
einer Polie verarbeitet und nach bzw. wShrend der Stabili- 
sierung dieser auf geeignete Weise wieder entfernt wird. Bei 
der porenbildenden Substanz kann es sich urn eine wasserlcSs- 
liche Substanz, wie NaCl, um einen HCl-li5slichen Zusatz, wie 
CaC0 3 , MgO, %(0H) 2 oder MgC0 3 , um eine Substanz, die thermisch 
vollstSndig zu Gasen zersetzt wird, wie (mi^) 2 00^ und ITaH30 3 , _ 
oder auch um eine bestimmte organische Substanz, v/ie Starke, 
Zellulose oder Saccharose, handeln, 

Obwohl, wie beschrieben, durch den strahlenchemischen Einbau 
funktioneller Gruppen die Benetzbarkeit des PTFE verbessert 
wird, ist es mtfglich, zur weiteren Modifizierung der Benetz- 
barkeit auf an sich bekannte Weise hydrophile, gegen den 
Elektrolyten.resistente Substanzen, wie TiOg, Kaliumtitaxiat , 
Zr0 2 und Si0 2 , vorzugsweise als feine Pulver, in die Membran 
6inzuarbeiten. Es ist aber zu berttokslchtigen, da8 durch einen 
solchen Zusatzstoff ein Bttckgang der mochanischen Stabilitat 
bewirkt wird, 

Eine mcJgliche Form der Verarbeitung ist, die trockene Mischung 
aus dem modifizierten PTFE-Pulver und der porenbildenden und 
.gegebenenf ails der hydrophilen Substanz mit. einem Tensid zu 
homogenisieren, den Teig zu einem Pilm zu formen, gegebenen- 
falls bei erhohter Temperatur zu trocknen und anschl:Lefiend 
durch Warme- und/oder Druckbehandlung zu sintern, zu walzen 
Oder zu pressen. Hierbei ist es vorteilh&ft, ein Pluortensid, 
vorzugsweise ein nichtionogenes Pluortensid, z. B. des Typs 
CP 3 (CP 2 ) n CP = CP-CP 2 (0CH 2 CH 2 ) Ia 0CB 3 , hergestellt durch Umsetzung 
von nach Patent DD-PS 137 706 erzeugten Perfluoralkenen mit 
oC -Hydro-U>-methoxypoly-(oxyethylen), zu verwenden. Die 
strahlenchemische Modifizierung des eingesetzten PTPE-Puivers 
gestattet aber im Gegensatz zu andereh PTFE-Pulvern auch die 
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Verwendung konventioneiler Teneide, a. B. Biapergator BO ■ 
PMwoaell w-OFC 100, PrS„ozell-w0N 100 and PrSwozell P -hL 

Erfolgt die Stabilieierung dee faergeeteXlten Mima druokloe 
nur duroh einen Sinterprozea, 00 mufl dlo dafUr angewandte ' 
.emperatur la AbhSngigkeit von der Beetrahlungedoeis dea 
MPB-Pulvere ta Bereieh von 256 bie 400 °c liegen. Ea 1st 
aber beeondere vorteilbaft, und diea geatattet der dure die 
etrahlenchemieohe Modif iaierung dee PIPE ersielte partielie 

II T ^ IT teU ' StaWlisi8 ^ der Poiie durob einen 
Prao- oder Walavorgang, vorsugeweiee duroh Anwendung einer 
Kombination von Bruok und Warme, voraunehmen. 

'pllmi^ r CtoDiSCh * StaM "«* «nd Verbeeeerung der 

EloktroXyten reaiatantea fibrilXteea Materia! oder ein ent 
epreobend reaiatantea poroaaa PXScbengebiXde ela MaSL ainau 
arbei ten B afli r eignen aioh. „ PaUe-der Verwendung der Zbran 
al Diaphragm Mr die CbXoraXkaXi-EXektroXyee inabeaondare 

«Z r aWrn : ^ B ' »* ern, 

Koblenatof.aaern, farner Vlieae oder Gewebe sua dieaen Faaer 

proetea rolytetrafluorathrtan-Suapenaiona- odar -E-ulaW 
~=at, daa bekanntliob von .aarig-niaiger Ssohaf fen- 

Tote"* 9lneS tota- 

ea ei^ aieeee'dlrar i e r^ 8 M en v et8Udrahte8r ' ebe8 ' Mpfleh » 
eleiohaaiti^ ILTTI I 8in ^^««n, daB ea 

Ln S ' 8t ° ae fUr "« E1 *trolyae benutst warden . 

^^o^„ Hainan baban 
eine Bieke von 0 2 J« f f POTOTit,at TOn 10 «» 80 % und . 
alb BiaphraZ in Elaktrox"" T ^ ■ r0B " 1 V ° M ' il « 
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mbglich und damiteine erhebliche Erniedrigung des spezifi- 
schen Energieeinsatzes bzw. eine $teigerung der Raum-Zeit-Aus~ 
beute bei gleichem spezifischen Energieeinsatz erreicht. Eine 
weitere Verbesserung der PrbzeBfuhrung der Chloralkali-Elek- 
trolyse bringen die erf indimgsgemaBeh Diaphragmen durch die 
Mbglichkeit der Herstellung von Memb.ranen ait definierter 
Geometrie, z. B. in bezug auf Porendurchmeseer, Porositat und 
damit eindeutig festgelegton hydraulischen Eigenschaften und 
vorher beatimmbaren Dif f usionswiderstand gegen NapH. Die 
erfindungegemaBen Diaphragmen leisteh bei ihrem Einsatz in 
Chloralkali-Elektrolysezellen einen wesentlichen Beitrag bei - 
der Verringerung der laufzeitdisk'repanz zwischen dimensions- 
stabilen Anoden und den herkbmmlichen Diaphragmen auf Asbest- 
basis. Sie aind weiter auf Qrund ihrer sehr guten mechaniBChen 
Bestandigkoit und FlexibilitSt in bevorzugtem MaBe zum Einsatz 
in Elektrolyaezellen herkbmmlicher Bauart und zur UmrUstung 
bes.tehender Chlor-Alkali-Elektrolyae-Anlagen geeignet. 

AuafuhrungBbeispiele ; 

Naohatehend wird die Erfindung an Hand mehrerer Ausfuhrungs- 
beispiele nSher erlSutert. 

Beiepiel 1 

15 g einea PTPE-Pulvers der KorngrSBe 100 bis 125 /am, daa aus 
Drehapanen und anderen bei der PTPE-Halbzeugbearbeituhg anfal- 
lenden Abfallprodukten nach deren Bestrahlung in einer Gamma- 
Quelle tnit einer Dosis von 10 5 Gy hergestellt wurde, und 25 g 
handelsublichen, waseerlbslichen StSrkepulvers werden unter 
Einsatz von 10 g des handelsublichen Tensids PRAWOZELL^WOH 100 
(VEB Chemische Werke Buna) zu einer breiartigen Masse ange- 
teigt. Ein der gewiinschten MembrangrSBe entsprechender Anteil 
dieses Breies wird in einer Grundform mit Randprof il nach 
sorgfaitigem Auf tragen bei einer Temperatur von 290 °C in 
einer beheizbaren Presse bei 5 MPa einer 10minutigen Warme- 
druckbehandlung unterzogen. " 

Nach dem Herat ellungsprozeB wird dem Membranmaterial durch 
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mindestens 30minutige s Kochen in Wasser ein groBer Teil. der 
eingelagerten Starke entzogeru 

im Ergebriis dieses Prozessee wird etae fur die Chloralkali- 
Elektrolyse geeignete Membran erhalten. 

Beispiel 2 

15 g eines PTPE-Fulvers der KomgrSBe 63 bis 80 ,rm, das aus 
kompaktem Abfallmaterial der PTFE-Halbzeugverarbeitung nach 
dessen^Bestrahlung in einer Gamma-Quelle mit einer Dosis von 
5 . 10 Gy hergestellt wurde, und 15 g handeleubliches Koch- 
salz mit einer KomgroBe. von 10 bis 100 ,ura werden unter Ver- 

wenctung von 10 g des handelsilblichen Tenslds PRAWOZELL-WON 100 
(VEB Chemische Werke Buna) zu einer breiartigen Masse ver- 

mischt, Dieser Brei wird auf einer der gewunschten Membran- 

gro'Be entspfeohenden Grundplatte mit Randprof il gleichmaflig. 

verteilt... e 

In einer beheizbaren Presse wird wahrend des bei 270 °C in 
etwa 10 min ablaufenden Herstellungsprozesses des Membran- 
materials auf die Mischung ein Druck von 3 MPa ausgeUbt. 
Im Ergebnis dieses Prozessea wird eine fur die Chloralkali- 
Elektrolyae sofort einsetzbare Membran erhalten. 

Beispiel_3 

30 g eines PTPE-Pulvers mit einer KorngrbBe unter 53 /Um 
hergestellt aus einer Mischung. von vorzerkleinertem PTPE^ 
Abfallmaterial der PTEE-Halbzeugverarbeitung und Ammonium- 
sulflt im MaseeverhSltnis 5 ; 1 durch Bestrahlung mit be- 
schl«unigten Elektronen einer Dosis von 4 . 10 6 Gy und an- 
schlieBender Vermahlung, wird auf einer der gewunschten Mem- 
brangroBe entaprecheaden Grundplatte mit Randerhohungen 
glexc ^Big a-ofgetragen und in einer Presse bei Raumtemperatur 
2 S el 10 eine * ^uckbehandlung Lter- 

Me auf diese Weise hergestellte Membran mit einer Dicke von 
500^ erwies sich fUr die Chloralkali^Elektrolyse als geeig- 
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Beiapiel 4 



30 g .eines PTPE-Pulvers mit einer KorngroBe von 56 bis 63 /UB 
das aua Drehspanen und anderen Abf alien dor PTFE-Halbzeugver- ' 
arbeitung nach Bestrahlung in einer Gamma-Quelle mit einer • 
Dosis von 10' Gy hergestellt wurde, und 7 g TiOx werden 
intensiv vermischt, auf einer der gewUnschten MembrangrbBe 
entsprechenden Grundplatte mit Randerhbhungen gleichmaflig 
aufgetragen und bei einer Temperatur von 330 °C in eine^ be- 
heizbaren Presse bei einem Druok' von. 1 MPa Uber eine Zeitdauer 
von 10 min einer Warmedruckbehandlung unterzogen. Die auf 
diese Weise hergestellte Membran mit einer Dicke von 650 ,um 
erwies aich fur die Chloralkali-Elektrolyse ale geeignet/ 

Beispiel 5 

12 g eines PTFE-Pulvers mit einer Korngrbfle von 80 bis 160 y um 
das aua Drehapanen nach Bestrahlung in einer Gamma-Quelle mit ' 
einer Doeis von 5 . 10? Gy hergestellt wurde, und 30 g Gal- 
ciumcarbbnat, das in eeinen Eigenschaften dem ale Killmaterial 
bei der PVC-Verarbeitung eihgesetzten CaCO, entsprioht, werden 
mit 10 g eines nichtionogenen Tensids vom Typ 

CP 3 (CP2) n CP = CP-0P 2 (00^01^)^3 

zu einer Masse breiartiger Konsistenz vermisoht. Ein der ge- 
wunsohten MembrangrbBe entsprechender Anteil dieser Masse wird 
auf einer Grundplatte mit Randprofil gleichmaBig aufgetragen. 
In einer beheizbaren Presse wird mittels eines geeigneten 
Stempels wahrend des bei 290 °C in etwa 10 min ablaufenden 
Herstellungsprozesses des Membranmaterials auf die Mischuhg 
ein Druck von 5 MPa ausgetibt. 

Nach dem HeretellungsprozeB des Membranmaterials wird dieeem 
durch Kochen von mindestens 30 mitt in konzentrierter Salz- 
aaure ein grbfier Teil dea eingelagerten CaC0 3 entzogen. 
Im Ergebnia dieaes Prozeaaea wird eine fur die Chloralkali- 
Elektrolyee geeignete Membran mit guten Durchlauf eigenaehaf ten 
erhalten. .• 
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15 g eines PTPE-Pulvera ^ 

vararbaitung nach Baatrailun! if ! „ WK -" a »«u g - . 

Doala von 5 .. 10 5 Gy " 6 *7 »«U alt einer 

ea al a m^atarial in aTm v k ' "* 5 ° 6 ° a00 3' •* 
cardan intanaiv v^tl ™: *? * ^ 

Prom, ate atn Tlteno^L f 0run «°» Rand- 

al ^Zl^ZZTo I^TT* M "» 

In einar beheisbaren P « ea9 °" , ' 7 enthslt . "Mailt. 
330 °C una etna, DrucfvTs £a llllT T *~- von - 

ZZTT lnte ™ fl 1 fur 15 mln 

aingalagerten CaCOj anCjT 8 *" Teil 

3ona £ ten nna einar ^^^ZZ^^ 

hergestellt aua PTPE-Suape ns ion« f Wlcorn ^ e «ater 5 /tun, 
in einer Ga^a-Wle Zl ^7 C ^ d ~-*-nl- g 

eignet iat, und 5 c * * , ^ di6 PVC ^rarbeitiig ge - 

2in der gey,Unechten Membra T MaSSe 

Masse wlrd in eifier ^ITZ^T^^ M di — 

5 MPa fur 10 min einem Dn-ckeint^ DrUCk Von 

^ machlua an den Herstellu interprozefl nnter ZO gen. 
fron einatund ige0 Kochen \ dem ^~erial 
dea CaC0 3 entsogen. Z " Salzs ^e der grb'fite Teil 

Als ^gebnis wird e-Jne fur 

nete Membran erhalten, diell ^^^^^^^trolyse geeig- 
-icWe HydrophUie'aS^^ «" eine 
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Beiapiel 8 

1-50 g eines PTFE-Pulvers mit einer KorngrSCe von 100 bie 

160 /U in, das.aus Drehspanen und anderen AbfSllen der PTFE- " ' 

Halbzeugverarbeitung nach einer Beatrahlung in einer Gamma- "J 

Quelle mit einer Dosis von 5 . 10 5 Gy hergeetellt wurde, und 

450 g CaC0 3 , W ie es als Fiillmaterial. in der PVC-Verarbeitung 

exngesetzt wird, werden intensiv vermischt. Aus dieeer - I 

Mischung wird beim Durchlaufen durch ein beheiztee Walzen- 
paar bei einem Druck von 5 MPa und einer Temperatur von l 
280 C eine Bahn erzeugt. '.> 
WShrend dea anschliefiehden, einsttodigen Kochprozesses wird ■' * \ 
dem Membranmaterial durch konz. Salzaaure der grb'flte Teil des > * 

eingelagerten CaC0 3 entzogen. | 
Im Ergebnis dieses Prozesses wird eine fur die Chloralkali- 
Elektrolyse geeignete Membran mi* guten mechanischen Eigen- 
achaf ten und einer ausreichenden Hydrophilie erhalten. 



J 
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Erf indungaangp ruch 



lys^euen voraagaweiee fur OMaralkalt-Elektroiyeen, . 
dadurch gekeanseiehaet, da0 eine Menbran beeteht aue 
e«e» vorsugsweiee auf strahlenchemiaohem, plasmaehe- 
mtachem oder triboehemlsohem Wage aodifiziertea Poly- 
tetrafluoratiyUn (pipe) md gegebebeafans weiteren 
die Porosltat, neohaaieehe Stability, Fle*ibilit at ' 
oder Beaetabarkeit be.innuaaenden. MaUriaUea". 

2. Meabran naoh Puakf dadureh gekennseietaet, daB ate aus 
e ln eM atrahieneheaieoh »odm 2 iertea PTPE-Pa ver, gage! 
banana „ GeMeoh „it elMr poreobildenden Subett a 

La!! f r ^ n S DenfallB ZU3a ~ 6B m " el » er Matrix aus 
exa « n «ibl« Material, duroh Pormuag ^ nsohenge- 
bUde uaa stabiUaieruBg deraeibea duroh S'iateruag fder 

STSLT? BrU ° k ° der EMCk PlM "~ ■« W» nen. 
tellt la T ^ Subata.a aerge- 



stellt iat. 

3, 



aterxal wie Polymerisations-Fehlchargen oder Riick- 
otrta™^™^ 

oder bestlnmrten Zusatzstoff en, wie Sulfite nT 
Nitriten, Kitraten ir« 1ft 7 Sulfiten, Carbonaten, 
oder Alkanolln I Hal ° seQlden > Wniuaealaen, Arainen 

' nd g ^ebenenfalis anachlieflender Ver- 
mahliing hergestellt ist. 

4. Membran nach Punkt 1 m= i \ ± , 

daa verwandete m^ar'e f S^ 1 ™* 1 ^. 
weaiger ale 500 2 Fartikeluurohmeeeer voa 

boeltat. ' ' ™n 30 bis 250 
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5. Hantaan nach .Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dafl 
■die Porositat durch Mischen des modlfizierten PTPE-Pul- 

versmit einer " pulverftamigen porenbildenden Substanz, 
wie NaCI, CaC0 3 , (NH 4 ) 2 C0 3 ,. NaHSO-j, Starke, Zellulose 
Oder Saccharose, mit .einem Partikeldurchmesser von 1 bis 
100 /um im Mischungsverhaltnis von 1 s 10 bis 5 : 1, 
anschlieflender Verarbeitung, gegebenenfalls zusammen mit 
weiteren Materialien, zu einer Folie und Eliminierung der 
porenbildenden Substanz wahrend oder naoh Stabilisierung 
der Polie erzielt worden 1st. 

6. Membran nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die elektrochemisch wirksame Porositat im Bereich von 
10 bis 80 % bei einer korrespondierenden Dicke von 

0,2 bis 3,5 mm liegt. 

7. Membran nach Punkt 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl 
zur weiteren Verbesserurig der Hydrophilie gegen den 
Elektrolyten resistente hydrophile Substanzen, wie TiO/, 
Kaliumtitanat, Zr0 2 , und SiOg, eingearbeitet sind. 

8. Membran nach Punkt 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das zu ihrer Herstellung verwendete Gemisch aus dem modi- 
fizierten PTFE-Pulver, der porenbildenden und gegebenen- 
falls der hydrophilen Substanz vor der Verarbeitung zum 
Film mit einem Tensid homogenisiert worden ist. 

9.. Membran nach Punkt 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
verwendete Tehsid ein Pluortensid, vorzugsweise ein 
nichtionogenes, z. B„ des Typs 

CP 3 (CP 2 ) n CP=CP-0P 2 (0CH 2 CH 2 ) m 0CH 3 , 

• ist. 

10. Membran nach Punkt 1 bis 9, dadurch ..gekennzeichnet, dafl 
sie durch einen Sinterprozefl im-Temperaturbereich 250 bis 
400 °C hergestellt ist. 
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11. Membran nach Pun kt - ! big fc 

Poises Piacherigebilde LI Wt 4 8preohend "Patentee " 

KohlenstofWn, Vlieeenl J^ ^ 11 "^ 1 " 0 ^'^^. 
Motan drahtgewfeb ; n . £ ° ^ ^eben diese, Pasereto^e, 

eingearbeitet ist. ™ u ± eion spolyjnerl S at, als Matrix 

12. Membran nach p un i ct n * * ' 

13. Meotean nacb Jun^ , b _. 

4i»~ Kamoraa. ala Mapteag^ inTw SeieMMl0toet ' toe 
«t elsgaaatst ,rtrd lektrol ^U m , fcerkctauehar ^ 
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